
181. aber die. Bestimmung des Dampfdruckes von festem Casiuni-, 
Rubidium- und Kaliumchlorid nach der Mitfiihrungsmethode 

im Stickstoffstrom 
von W. D. Treadwell und W. Werner. 

(5. VIII. 5 3 . )  

Die Danipfdrucke der festen Alkalichloride beanspruchen ini 
Hiriblick auf die gut bekanntcn Eigenschaften ihrer Gitter spezielles 
Interesse. Druckwerte bei moglichst tiefen Temperaturen bind hierbei 
besonders erm unscht. Von mehreren Salzen dieser Gruppe liegen denn 
mch hereits zahlreiche Messungen von Bublimationsdrucken im Ya- 
kuum vor, die nach verschiedenen Methodrn ausgefuhrt worden sind. 

Tm Hinhliek auf die Kcstimmung der Dipolmomente von Alkali- 
halogenidenl) sind  on 1‘. Dpitz2) auf Veranlassung von W. H .  
1r’odebush3) Tensionsmessungen an KC1 und (’s J gemacht worden im 
gleichen Temperaturgebiet, in welchem die Dipolmomente gemessen 
worden waren. Die erste Methode von Deitz bestand in der absoluten 
Messung des Dampfdruckes gegen eine dunne Aluminiummembrsn, 
welche an einer elektromagnetischen Waage aufgehangt war. In  dem- 
selben Vakuumgefass wurden dann auch Restimmungen nach der 
Ausstromungsmethode von M .  Knudsen4) durchgefuhrt. Das Aus- 
stromen des Dampfes erfolgte aus einem Quarzgefass mit enger 
Offnung, deren Wandstarke hei der Berechnung der Austrittsinenge 
tles Gases berucksichtigt wurde. Die Massc des ausgestromten 
Dampfes wurde (lurch die Bestimmung des Gewichtsverlustes von dem 
Salzbehalter in passend ge% ahlten Zeitintervallen bestimmt. Die 
Berechnung tics 1)ruckes erf olgte nach tier Gleichung : 

(1) 
m 2 7 R T  

I’ ( .  nl 1% (; + 2::;3) 

Hierin bedeutct . m dw Masse dcs in der Zeit t ausgestrumten Uampfes, M das Molekular- 
gewicht desselben, T die absolute Temperatur, A den Querschnitt der Ausstromungs- 
offnunp, I, die Lange des Ausstromungskanals und D den Durchmesser desselben. 

Das lctztr Glied, welchea die Wandstarke der Russtromungs- 
offnung hmxcksichtigt, macht etwa .;yo von 11A aus, wenn L nicht 
uber ‘I7 von D het’ragt. Uei hinreichend dunner Wandung der Aus- 
stromungsoffnung kommt der zu eitc. Sunirnand in Gl. (1 ) in Wrgfall, 
und man erhalt die urnprunglich von Kniidsen benutzte Gleichung. 

I )  Vgl. lZodrDu4, M ! L ~ ~ U ! /  d /{LLZW, J .  ellem. I’hys. 4, 374 (1936). 
j )  1’. f ! e r t z ,  .J. chcm. P h j s .  4, 578 (1936). 
” )  E .  F. Flock d IT . H .  12odrbrirli, Am.  SOC. 48, 25d2 (1926). 
4, M. K n t i d ~ o ~ ,  AIIL I’lrjsil, 47, 697 (1915). 
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Mit den kauflicheri reinen Salzen und solchen, tlie zuror ge- 
schmolzen und dann pulverisiert wortkn waren, am absorbierte 
Luftgase zu entfernen, wurden bei tler letztgenannten Methode tlie- 
selben Druckwerte erhalten. Bei der erstgenannten Xethode lieferten 
nur die Pulver der vorher geschniolzenen Salze genau reproduzierbare 
Werte. Mit, den ungeschmolzeneri Salzproben wurden dagegen infolge 
der ahgegebenen Luftgase ’oei tier Verdampfung um l0-30% zu 
hohe Drucke erhalten. Nach den beiden Methoden konnten uberein- 
stimmende Druekwerte erhalten werden, welche fur KC1 durch die 
Gleichung : 

(2) 

gut dargestellt werden. 
Die Sublimationswarme von KC’1 berechnet sich daraus zu 

.51,800 keal/Mol, wahrend Mayer & HeZwholtxl) den fast identisehen 
Tl‘ert 51,60 kcal angegeben haben. Bur weiteren Prufung der Drucke 
wurde die Gerade nach G1. ( 2 )  bis Zuni Sclinitt mit den Tensionsdaten 
des geschmolzenen Kaliumchlorids von Rodebush & Piock2) verlangert. 
So ergab sich bei einer Extrapolation uber 250O C der Sehnittpunkt 
bei 1095O K an Stelle des beobachteten Smp. von 1049O K. Diese 
Tensionswerte eignen sich somit gut zu einem Vergleich mit iinsern 
Messungen. 

Mayer & Holder -Win tn~r~)  haben die Dampfdrucke von einer 
Reihe fester Alkalichloride nach der Effusionsmethode von Knudsen4) 
gemessen, wobei die aus einer kreisformigen Offnung ins Vakuum 
austretenden Dampfmengen in gemessenen Zeiten auf einer kalten 
Flache kondensiert und bestimmt wurden. An Kalium- und Ru- 
bidiumchlorid wurden so die Tensionen in den Temperaturbereichen 
von 899,4 -935,3O K, bzw. 888,O -925,6O K gemessen. 

13. H .  Zim?n & J .  E .  Mnyer5)  haben die Dampfdrucke von 
c~inigen Alkalihalogeniden nach der Ionisationsnietliode von I .  Lang- 
wuir bestimmt. Die bei gemessener Temperatiir aus einem Salz- 
behklter mit feiner Offnung ins Vakuum austretenden Dampfe 
werden hierbei an einem hocherhitzten Wollramdraht dissoziiert untl 
die Rletallatome ionisiert. Durch Anlegen eines geeigneten Feldes 
u-erden die gebildeten Atomionen von einem Kollektor eingefangen 
und die hierdurch entstehende Stromstarke gemessen. Bei vollstan- 
diger Spaltung der Salzdampfe und totaler Ionisation der Metall- 
atome ist der Dampfdruck dem entstehenden Ionenstrom propor- 
tional. Die Versuchsbedingungen mussen so gewahlt werden, dass 
der G1iihdr:iht zwar eine vollstandige Ionisation gewghrleistet, selhst 

(KC1) log P ( ~ , , , )  = ~ 11,30O/T+ 13,361 

’) iMayer rt. Hel7rtholtz, Z .  physikal. Ch. 75, 27 (1932). 

3, J .  E .  Mayer & Zrmgard Holder-U’zntner, J. chem. Phys. 6, 301 (1938). 
4, M .  Knudsen, Ann. Physik 47, 697 (1915). 
5 ,  H. H .  Zamm d- J .  E.  Ma?yer, J. chem. Phys. 12, 362 (1944). 

lC. P. Fioch d- If’. H .  Rodebush, Am. SOC. 48, 2522 (1926). 
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aber durch Elektronenabgabe keinen merkliehen Beitrag an den 
gemessenen Strom liefert. Das angelegte Peld zum Kollektor muss so 
hemessen sein, dass an diesem noch keine Ionenbildung durch Stoss- 
wirkung der Kationen hervorgerufen wird. Zufolge dieser mannig- 
faltigen Moglichkeiten einer zushtzlichen Ionenbildung konnen bei 
dieser Methode leicht positive Fehler entstehen. Eine Orientierung 
hieriiber vermittelt die Untersuchung von Taylor & Langmuirl) uber 
den Dampfdruck des Ciisiums iiach der Methode der positiven Ionen. 

Bei geeigneten Versuehsbedingungen kann der Dampfdruck dureh 
folgende Gleichung ausgedruckt werden : 

Hierin bedeutet S die Avogudro’schc Zahl, R. die Distanz der Austrittsoffnung des Dampf- 
strahls von den1 Wolframfaden, m die Masse einer Dampfniolekel, k die Boltzmunn’sche 
Konstante, ‘I’ die absolute Temperatur, r den Radius der Austrittsoffnung des Danipfes, 
A die Planprojektion des ionisierenden Wolframfadens, F die Faruday’sche Konstante iind 
i den zwischen dern Wolframfaden imd dem Kollektor gemessenen Strom. 

Wir haben nun die Anwendung tler Mit,fuhrungsmethode unter 
Verwendung von reinem Stickstoff als Transportgas zur Bestimmung 
der Tensionen von Casium-, Rubidium- und Kaliumchlorid im Gebiete 
kleiner Druc,ke benutzt, so dass ein Vergleich mit den obenerwiihnten 
Daten moglich wurdc. Es interessierte uns festzustellen, ob die Ver- 
dampfung in Gegenwart 170n Stickstoff bei Atmospharendruck noch 
mit hinreichender Geschwindigkeit und Regelmassigkeit verlauft und 
die im Vakuum erhaltenen Drucke erzielt werden. 

Rei der Verdampfung von Quecksilber im Vakuum hatte 
.Knadsen2) beobachtet, dass die gaskinetisch zu erwartende Ver- 
dampfungsgeschwindigkeit, nur mit reinsten, frisch hergestellten 
Oberfliichen erreicht wird. Schon geringe Verunreinigungen der Ober- 
flache geniigten, um die Verdampfungsgeschwindigkeit auf 2/1000 des 
theoretischen Wkrtes herabzusetzen. Wieweit die Verdampfungs- 
geschwindigkeit der Alkalichloride durch ein Mitfiihrungsgas von 
Atmosphiirendruck (in unserm Fall von Stickstoff) gehemmt wird, 
war nicht vorauszusehen. 

Als Fehlerquellen konnten weiter in Frage kommen : Unvoll- 
standige Mischung des Salzdampfes mit dem Transportgas und Ver- 
luste bei der Entnahme des Salzdampfes aus dem Transportgas durch 
unvollstandige Abscheidung im Kondensationsrohr infolge von Nebel- 
bildung. Die interessanten Versuche von C o ~ k r o f t ~ )  iiber die Konden- 
sation von Cadmiumdiimpfen haben gezeigt, dass zur Kondemation 
derselben eine charakteristische Ubersattigung erforderlich ist, um 
die Energie der Keimbildung aufzubringen. Zumal an gasbedeckten 

l) J .  H. Taylor & Irving Lnngmmir, Phys. Rev. 5 I , 753 (1937). 
2, M .  Knxdsen, Ann. Physik 47, 697 (1915). 
3, Cockroft, Proc. Roy. SOC. A 119, 293 (1928). 
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Oberflachen eru-eist sich diese Energie als recht, hetrachtlich. Beeck, 
flmith & WheZerl) beobachteten bei der liondensation von Nickel- 
dampf an Glas, die im Vakuum regellos erfolgt, dass die (110)-Flache 
des Nickels sich in Gegenwart eines geringen Stickstoffdruckes 
parallel zur Glaswand orientiert, womit eine Verzogerung in der Ah- 
scheidung durch den anmesenden Stickstoff verbunden sein diirfte. 

L+i H20 Regler mV 
Eis 

3 o hro fen 

\ Auffang- 
-* Kolben 

Sublimationsapparat u r  

Fig. 1 

Es war daher auch bei unsern Mitfuhrungsversuchen eine Kon- 
densation der Salzdampfe an diskreten aktiven Stellen der Ober- 
flache des Huhlers zu erwarten, Bhnlich wie es Cockroft hei der Konden- 
sation von Cadmiumdiimpfen beobachtet hat. 

Ob bei einem derartigen Verlauf der Kondensation eine voll- 
standige Abscheidung der Salzdampfe aus dem Transportgas moglich 
ist, sollte durch unsere Versuche gepriift werden. Im Gegensaftz zur 
____ - ~ 

l) Bwck, 8mifh & Wheekr, Proc. Roy. SOC. A f77, 62 (1940). 
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Methode tles posit8iven lorienst8roms kiinnrn die Fehlerquellen de,r 
MitfiihrunffsmethotIr Anlass z i i  negptiven Fehlern ctm Tensions- 

E x 11 e r i 111 c 11 t e 11 e s . 
lf-rrt'r g-chen. 

Fig. 1 xcigt unsere Siiblimationsap~)aratur. Die vertikale Anordnung wurdc gewahlt., 
uin das Spiilgas in miiglichst irinige Reriihrung mit dem vcrdampfenden Sslz zu bringen. 
I i i  die Quarzpipctte von 15 mm Weitc ist die Salzprohe im Betrag vou ca. 1/20 Mol ein- 
gefiillt. Mit zwci Siehen von 36 u r i d  100 Masclieri pro cni2 wurde das Salz zuvor auf mi&- 
lichst gleiche Korngrosse gebracht. Von unten wird gereinigter und i iher Phosphor- 
pentoxjd getrockneter Stickstoff in gemcssenem Tempo eingeleitct und durch eine zentral 
mgeordnete, aiiswechselbare Qnarzkapiilare zum Messgefass fiir den Stickstoff abgcleikt. 

Die Teinperatur der Diiiripfe wiirde bei S niit dem Thermoelement TI gernesscsn. 
das mit rcinstem Zink urid Cadrniiini und rnit der bei 637OC schmelzenden Mischung aus 
RO,:?O; ?iaC1+ 69,5y:, Sa,S0, geeicht worden war. Mit Hilfe eines Thermorcgulators, der 
durch das Therinoelement T, brtatigt wurde, konntc die Teniperatur hci S auf r? 1 0  

konstant gchalten werden. 
Mit cinem empfindlicheii Stromungsmesscr wurde das gewiinschte Tempo des Stick- 

stoffstrorns eingestellt. Tjas 'Gas wiirde in einem als Eudiometer dienenden, geeichteii Kol- 
hen von 3135 em3 iiber Wasser aufgefangen und spin Volumen entsprechend dcr Teniperatur 
des Rezipienten und dem herrxhenden Barometerstand auf O0 und 760 m m  Hg reduziert. 

]>as Gas perlte a m  einer Xapillare in gfeichmassigenl Styom in den Rezipienten. 
Da derselbe nur 5 nim in die Sperrfliissigkeit eintauchte, herrschte wahrend der ganzen 
Versuchsdaner Atmospharcndruck in der Apparatur. Um eine vollstandige Sattignng des 
Stickstoffs mit den Salzdampfen zu gewiihrleisten, wurde nur mit Stronigeschwindigkeiten 
des Stickstoffs von 3-20 cm3/Min. gearbeitet, wobei die Fiillung des Rezipienten mit 
dem Stickstoff Versuchsdauern bis iiber 24 Std. Feanspruchen konnte. 

Die Kondensation der Salzdarnpfe erfolgte zur Hauptmenge im obern Viertel der 2 mni 
weiten Ableitungskapillare, meist in der Form von gutausgebildeten kubischen Kristallchen. 

Das Sublimat wurde mit doppelt destilliertem Wasser aus der Kapillare heraus- 
gelost und der Salagehalt durch elektrometrische Titration mit 0,01-n. bzw. 0,001-n. 
AgNO, in einem Vnlumen voii 1-2 em3 bestimmt, wobei die Salzmenge auf 2-3 y genau 
bestimmt werden konnte, wahrend die Kondensate meist niehr als das lO0fache betrugen. 

Zur Berechnung der Dampfdrucke diente das auf Normalhedingungen rediizierte 
Volumen des Transportgases, der herrschende Atmospharendruck und das Gewicht des 
Sublimats, von dern angenomrnen wird, dass es im Gaszustand aus einfachen Alkali- 
halogenidmolekeln besteht. Von B. H.  Zimm cl. J .  E'. Muyerl) ist gezeigt worden, dass 
CsCl in seincm Dampf bis 800°C weniger als 0 , 3 O ' ,  Doppelmolrkeln enthalt. 

Da drr Anteil des Saizdanipfes am (:esamtdruclc verschwindend klein ist, kann der 
Druck p des Salzdampfes durch 

(4) 
ansgedriickt werden, wobei b den herrschenden Barometerdruck bedeutet. 

p = b. Mole Sublimat/Mole N, vom Transportgas 

Rerechnrt man mit Hilfe der Gleichung von Knurlsen: 

die Salzmenge G, die pro Sekunde von der Ciesamtflache F des angewandten Galzes ins 
Vakuum verdampfeii wiirde, und vergleicht diese mit der Salzmenge, welche das Trans- 
portgas, der St.ickstoff, pro Zeiteinheit in unsern Versuchen wegfiihrt, so findet man, dass 
die nach Q1. ( 5 )  definierte theoretische Verdampfungsgeschwindigkeit stets mehr als 
2 Zehnerpotenzen grosser ist als die vom Transportgas tatsiichlich weggefiihrte Salz- 
menge. Daraus darf geschlosscn werdcn, dass bei unsern Versuchen eine vollkommenc 
Satt,igung des Stickstoffs mit den Salzdampfen eingetreten ist. I n  der Tat zeigten sich 

l )  J. (,hen[. Phys. 12, 362 (1944). 
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auch die gemessenen Salzdampfdrucke p ganz unabhiingig Ton den angewandten Ge- 
schwindigkeiten des Transportgases. 

In Fig. 2 sind die gemessenen Drucke der Salzdampfe gegen die reziproke absolute 
Temperatur, l/T-104 aufgetragen. Zum Vergleich sind die Dampfdrucke von den in der 
Einleitung erwahnten Autoren mit eingezeichnet. 

11,08 
11,27 
11,36 
11,36 
11,52 
11,55 
11,86 
12,30 
12,46 
12,76 

-log PmmHg Tensionen von 

0.5- 

1 .. 

1.5- 

0,1200 
0,1213 
0,1205 
0,1205 
0,1180 
0,1173 
0,1148 
0,1188 
0,1203 
0,1173 

‘ t  2 

8 
13 
3 

17 
12 
17 
3 

10 
3 

17 

e G.E.Cogin und G.E. Kimball 

- & t i .  Zimm und I& Mayor (1944) 

-3.E. Mayrr und I. Holder-Wintner (1938) 

* A. Cohen (19381 

* V. Deitr C19301 

(19481 

2.5 

12.5 12 11,5 11 

713 
735 
730 
730 
714 
720 
716 
721 
729 
720 

I 
Fig. 2. 

Eine Auswahl der gemessenen Druekwerte, welche mit stark verschiedenen Ge- 
schwindigkeiten des Transportgases aufgenommen worden sind, finden sich in den folgen- 
den Tabellen Nr. 1-3 zusammengestellt. Weitere dazwischenliegende Dampfdrucke ent- 

13,50 
7,95 
6,51 
6,67 
4,55 
4,07 
2,08 

0,782 
0,556 
0,281 

halt die Dissertation von W. Werner1). 

Tabelle 1. 
Casiumchlorid.  - 

Temperatur I Transportgas N, I Bar0 

0,0803 
0,0482 
0,0394 
0,0404 
0,0275 
0,0250 
0,0130 
0,00467 
0,00337 
0,00170 

OK 

905 
888 
880 
880 
868 
866 
844 
81 3 
803 
784 --. 

cscl  I Dampfdruck 
- 1% P 

1,095 
1,317 
1,405 
1,393 
1,560 
1,602 
1,888 
2,338 
2,472 
2,770 -- 

1) W .  Werner, Diss. ETH. Zurich (1953). 
91 
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Casiumchlorid:  Unsere Tensionswerte liegen in befriedigender Weise auf der ge- 
zeichneten Geraden und schliessen sich auch gut an die Tensionswerte des flussigen Salzes 
nach den Angaben von K.  K. Kel leyl)  an. Die zum Vergleich vorhandenen Tensionsdaten 
von C-. E. Coghin & CTI .  E. Kimbal12)), welche nach der positiven Ionenmethode ermittelt 
worden sind, liegen durchwegs hoher als unsere Werte und scheinen sich auch weniger 
gut an die Ton KeZZey mitgeteilten Daten des geschmolzenen Casiumchlorids anzupassen. 
Wir vermuten, dass die Drnckwerte von Coghin & Kimball im Sinne der positiven Fehler- 
moglichkeiten ihrer Methode durchwegs etwas zu hoch liegen, einer Temperaturdifferenz 
von ca. 70 entsprechend. 

Tabolle 2. 
Rubid iumchlor id .  

10,60 
10,78 
10,92 
11,04 
11,30 
11,42 
11,51 
11,64 
11,78 
11,83 
12,05 

- 
Dampfdruck 

0,1202 
0,1212 
0,1203 
0,1177 
0,1177 
0,1187 
0,1109 
0,1210 
0,1161 
0,1191 
0,1178 

Tempsratur 1 Transportgas N, 

729 
73 2 
731 
717 
717 
720 
705 
733 
708 
720 
716 

11,30 
6,95 
5,28 
4,05 
2,18 
1,66 
1,35 
1,001 
0,641 
0,681 
0,391 

cm3/Min. mm Hg - 1% P OK 

944 
930 
916 
906 
885 
876 
868 
859 
850 
846 
831 

13 
8 

11 
13 
3 
8 
7 

10 
7 
7 
7 

1,166 
1,377 
1,497 
1,605 
1,873 
2,002 
2,066 
2,217 
2,366 
2,420 
2,632 

0,0682 
0,0420 
0,0318 
0,0248 
0,0134 
0,00996 
0,00859 
0,00607 
0,00431 
0,00380 
0,00234 

Tabollo 3. 
Kal iumchlor id .  

Teml 
OK 

:atur 
1 / ~ .  104 

Transportgas N, KCI 
m-106 

Dampfdruck Baro 
mm Hg Mole :m3/Min. mm Hg 

1024 
1013 
994 
982 
951 
938 
925 
917 
903 
898 
886 
873 
859 -- 

9,77 
9,86 

10,06 
10,19 
10,52 
10,66 
10,81 
10,91 
11,08 
11,14 
11,29 
11,46 
11,64 

0,1184 
0,1184 
0,1195 
0,1188 
0,1184 
0,1178 
0,1186 
0,1189 
0,1193 
0,1180 
0,1180 
0,1180 
0,1169 

8 
14 
14 
12 
13 
15 
6 
8 
8 
6 

12 
16 
3 

36,13 
28,37 
16,76 
12,83 
5,38 
3,65 
2,53 
2,oo 

1,295 
1,055 
0,756 
0,479 
0,292 

0,2183 
0,1706 
0,1008 
0,0772 
0,0323 
0,0220 
0,0152 
0,0121 
0,0078 
0,0064 
0,0046 
0,0029 
0,0018 

0,661 
0,768 
0,997 
1,112 
1,490 
1,657 
1,818 
1,916 
2,109 
2,192 
2,336 
2,539 
2,749 -- 

716 
712 

714 
712 
712 
713 
719 

716 
716 
716 
717 

71 n 

718 

R u b i d i a m c h l o r i d :  Die Ubereinstimmung unserer Tensionswerte mit den Daten 
von J .  E. Mayer & J .  Holder- Wintner3) kann als praktisch vollsttindig bezeichnet werden. 

l) K. K.  Kelley, U. S.  Bur. Mines Bull. 383 (1935). 
,) G. E. Coghin & C. E. Kimball, J. chem. Phys. 16, 1035 (1948). 
3) J .  8. Mayer & J .  Holder-Wintner, J. chem. Phys. 6, 301 (1938). 
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Die Extrapolation der Druckwerte in Fig. 2 bis zum Schnittpunkt mit der Tensionsgeraden 
des geschmolzenen Salzcs nach den Angaben von Kelley entspricht dem beobachteten 
Schmelzpunkt von 988OK. 

Kal iumchlor id :  Unsere Werte halten recht genau die Mitte zwischen den Daten 
von V .  Deitzl) und denjenigen von B. H .  Zimm & J .  E. May&) und stimmen mit diesen 
auch gut iiberein. Dies erscheint bemerkenswert, wenn man beriicksichtigt, dass 7'. Deitz 
nach einer absoluten Methode und nach dem Effusionsverfahren von Knudsen gemessen 
hat, dass von Zirnm & Mayer die Methode der positiven Ionen benutzt wurde, und dass 
unsere Resultate nach der Transportmethode gewonnen worden sind. 

Wesentlich hoher liegend und stiirker streuend sind die, nun iiberholten, Werte von 
A .  Cohen3), der auf Veranlassung von W. D. Treadwell die ersten Messungen nach der 
Uberfiihrungsmethode in unserm Laboratorium ausgefiihrt hat. 

Die Tensionsgeraden yon Fig. 2 werden durch die Gleichung: 
1 
T - logp(mmHg)  =-- . lO*.a-b 

dargestellt, wobei a und b die folgenden Werte erhalten: 

0,997 1,020 1,107 1 9,942 1 9,643 1 10,151 

Aus den Tensionsgleichungen (6)  wurden die unten folgenden Subli- 
mationswarmen d H mit Hilfe der Gleichung von CZausius-CZupey~o~~: 

erhalten. Der in Big. 2 mit den Daten yon KeZZey angedeutete gerad- 
linige Verlauf der Tensionskurven von CsC1, RbCl und KCl oberhalb 
ihrer Schmelzpunkte ermoglicht in gleicher Weise die Rerechnung 
der betreffenden Verdampfungswarmen d H(Verd,). 

Die Differenz : 
H(Subl.) - H(Verd.) = H(Sn~. )  

liefert sodann die Schmelzwarmen d a,,,,, der betreffenden Salze, 
entsprechend der folgenden Tabelle : 

Tabollc 4. 
S u b l i m a t i o n s -  u n d  Verdampfungswiirmen.  

I CsCl I RbCl I KC1 I I I 

Bur die Entropien der Sublimation und der Verdampfung beim 
Schmelzpunkt werden mit obigen Daten die in Tabelle 5 folgenden 
Werte erhalten. Die ersteren betragen angenahert das Doppelte der 

l) V. Deitz, J .  chem. Phys. 4, 578 (1936). 
2, B. H .  Zimm & J .  E. Mayer, J. chem. Phys. 12, 362 (1944). 
3, A .  Cohen, Diss. ETH. Zurich (1938). 



-- 
I 1 CsCl 1 RbCl 1 KCI 

48,O 46,9 47,2 g Cal A H( Subl.) 
T(Smn.) OK 

A *(Vera.) 
T(SlnP.) OK 

g Cal 43,9 42,l ____ 

T( Smp.) OK 919 988 1063 

_____ A H(Verd.) Na K Rb 
T ( S )  24,7 24,3 24,O 

~ ~ ~ _ _  

Ein Teil der benotigten Apparaturen konnte aus Mitteln des Aluminium-Fonds Neu- 
hausen angeschafft werden. Der Fondskommission sei hierfur unser Dank ausgesprochen. 

Zu  s a m m  enf a s sung. 
Es sind die Sublimationsdrucke von CBsium-, Rubidium- und 

Kaliumchlorid nach der Mitfiihrungsmethode unter Verwendung 
von Stickstoff als Transportgas in den respektiven Temperatur- 
bereichen von 507-635O C fur CsC1, von 558-675O C fur RbCl und 
von 582 -751O C fur KCl bestimmt worden. Die erhaltenen Sublimate 
der Alkalichloride wurden durch elektrometrische Titration mit 0,Ol- 
und 0,001-n. AgNO, bestimmt und die Drucke unter der Annahme 
berechnet, dass die Salzdampfe nur aus einfachen Molekeln bestanden. 

Eine Grenze der Anwendbarkeit der Mitfuhrungsmethode ist 
bei den beschriebenen Versuchen nicht beobachtet worden. 

In den erwahnten Temperaturbereichen sind die gefundenen 
Drucke im log p, 1/T-Diagramm dargestellt und mit den vorhandenen 
Literaturdaten verglichen worden. Fur die Tensionsgeraden wurden 
folgende Gleichungen erhalten : 

-log p (mm Hg) CsCl = 9970 - 9,942 - log p (mm Hg) RbCl = - 9,643 T T 

- log p (mm Hg) KC1 = ~ ''O'O - 10,151 T 
Die Entropien der Verdampfung und Sublimation beim Schmelz- 

punkt der Salze wurden berechnet. 
Laboratorium fur anorganische Chemie 
Eidg. Technische Hochschule, Ziirich. 

1) Die hieraufgefuhrtenEntropiewertesindmitDatenvonA.Eueken, Metallwirtschaft 
XV, 27,63 (1936), nach L4. Eucken, Lehrbuch d. Chem. Physik 219 (19301, ermittelt worden. 




